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RESUMO
Compostos fluorescentes têm inúmeras aplicações, podendo-se destacar o uso na geração estimula-
da de radiação no estado sólido e em solução (LASER de corante) e a obtenção de novos materiais
luminescentes orgânicos com uma infinidade de usos. Laser sólidos possuem vantagens técnicas sobre os
laser de corantes líquidos, especialmente pela possibilidade de compactação e ausência de substâncias
tóxicas, qualidades particularmente interessantes do ponto de vista clínico. Este trabalho envolve a
síntese de corantes tipo benzazolas com materiais poliméricos orgânicos, visando a obtenção de novos
materiais, bem como o conhecimento de propriedades físicas (Tm, Tg) dos polímeros modificados,
relacionando estas com as propriedades fotofísicas. Entender melhor a estrutura dos novos materiais
poliméricos obtidos e verificar a influência de diferentes metacrilatos nas propriedades térmicas dos
polímeros obtidos também é objeto deste trabalho.
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ABSTRACT
There are many applications to Fluorescent compounds. Among them, it is worth of noting the generation
of LASER radiation and the production of new luminescent material for many kinds of applications. Solid
state LASER have technical advantages over liquid dyes LASER, especially because of the ability to be
compacted and the absence of toxic substances, qualities that are particularly important to the clinical point of
view. This work deals with the synthesis of dyes of the benzazole family with organic polymeric materials as
well as the determination of the physical properties ( Tm e Tg) of the modified polymers, relating them to the
photo-physical properties. The better understanding of the structure of the new materials and a study on the
influence of the  methacrylates used over the thermal properties of the polymers are also part of this work.
INTRODUÇÃO
Compostos fluorescentes têm sido objeto de
intenso estudo nas últimas décadas em virtude
de seu uso como sondas moleculares na investi-
gação da estrutura e atividade de biomoléculas,
para a geração estimulada de radiação no esta-
do sólido e em solução (LASER de corante) e,
mais recentemente, para a obtenção de novos
materiais luminescentes orgânicos com uma in-
finidade de usos (materiais de segurança,
sensores eletro e fotoluminescentes, reagentes
para química analítica e química forence,
sensores para radiações ionizantes, etc.). 1-7
Compostos heterocíclicos da família das
benzazolas (bis- benzazolas (1) e mono-benzazolas
(2)  possuem grande interesse fotofísico porque
emitem fluorescência com grande deslocamen-
to de Stokes, devido a um mecanismo de trans-
ferência protônica intramolecular no estado ex-
citado.8 Este processo pode gerar emissão esti-
mulada de radiação (LASER)9, se forem satis-
feitos determinados requisitos fotofísicos e
cinéticos.10  Compostos simples como a
salicilamida, dissolvida em solventes orgânicos,
e benzazolas, incorporadas a matrizes poliméricas,
demonstraram que podem atuar como laser de
corante através deste mecanismo. 6, 11
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A síntese de corantes com as características
descritas anteriormente, acopláveis por reação
química ou por suspensão a materiais poliméricos
orgânicos e inorgânicos, pode conduzir a prepa-
ração de novos materiais com surpreendentes
propriedades químicas e fotoquímicas.12, 13 Esta
utilidade será ainda maior se os novos corantes
mostrarem uma alta estabilidade fotoquímica e
espectros de absorção ou de emissão próximos
ao infravermelho.14 Dentre os novos materiais
poder-se-íam citar alguns polímeros e compac-
tos vítreos com interessantes e invulgares pro-
priedades óticas, e seu uso na obtenção de laser
sintonizáveis (no estado sólido) emitindo no vi-
sível.15 Os laser sintonizáveis possuem importân-
cia pois podem ser induzidos a emitir uma linha
praticamente monocromática, selecionada de
uma banda larga de luminescência, com gran-
de utilidade acadêmica e tecnológica. 15
Laser de corantes (líquidos ou em solução)
são encontrados facilmente em muitos labora-
tórios de pesquisa física e química e atualmen-
te encontram grande aplicação nos mais diver-
sos campos, tais como, a destruição seletiva, a
terapia fotodinâmica e diagnósticos in situ de
tecidos. Termos como fototerapia, fotoferese e
terapia fotodinâmica estão agora ocupando o
espaço como novas possibilidades terapêuticas
ao lado da radioterapia, cirurgia e
quimioterapia no tratamento da
hiperproliferação celular. Por outro lado, um
aspecto importante a ser levado em conta para
a aceitação relativamente lenta desta
tecnologia laser  na medicina é a complexida-
de técnica que envolve o fluxo de corantes lí-
quidos, os problemas de manutenção (especi-
almente as mudanças na faixa espectral de
emissão do laser) e, algumas vezes, o uso de
solventes orgânicos tóxicos.14 Laser sólidos pos-
suem claras vantagens técnicas sobre os laser
de corantes líquidos, especialmente pela pos-
sibilidade de compactação e ausência de subs-
tâncias tóxicas, qualidades particularmente
interessantes do ponto de vista clínico.
MATERIAL E MÉTODOS
Este trabalho envolveu a preparação de
benzazolas (benzoxazolas, benzimidazolas e
benzotiazolas), seu acoplamento por suspensão
ou ligação covalente a monômeros e a
polimetacrilatos e o estudo das propriedades
fotofísicas e térmicas destes novos materiais.
Foram utilizados métodos clássicos para a pre-
paração de compostos heterocíclicos,11, 16-20 ou
seja, condensação de orto-aminofenóis, orto-
aminotiofenóis ou orto-diaminobenzenos, ade-
quadamente substituídos, com derivados de áci-
dos carboxílicos, em presença do agente
desidratante dimetilssulfóxido a temperaturas de
120ºC para etapa de ciclização e a purificação
através de cromatografia em coluna.
A síntese de corantes contendo grupos
insaturados capazes de sofrer reações de
copolimerização com monômeros adequados foi
efetuada por reação entre benzazolas substituí-
das e compostos etilênicos adequados.21 Um
exemplo do esquema sintético  a ser utilizado
encontra-se representado à seguir:
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Esquema geral de síntese dos corantes ésteres-
benzazóis e acoplamento na cadeia polimérica por
suspensão
As reações de polimerização foram do tipo
radicalar (iniciador: AIBN), empregando um
gradiente de temperatura de 40o C à 80o C. Os
materiais poliméricos orgânicos foram purifica-
dos por solubilização/precipitação em solventes
puros ou misturas de solventes apropriados. Na
maior parte dos casos dissolveu-se em clorofór-
mio e recristalizou-se em n-hexano. Após este
procedimento, os copolímeros foram analisados
por Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC) para determinação das temperaturas de
transição vítrea e a cristalinidade (%) dos
polímeros e por Termogravimetria (TGA) para
o estudo da degradação térmica. O conhecimen-
to da temperatura de transição vítrea (Tg) e do
comportamento térmico dos copolímeros, asso-
ciados às propriedades fotofísicas, nos possibili-
tará estabelecer critérios para síntese da matriz
sólida mais adequada para a geração de laser.
RESULTADOS E
DISCUSSÃO
As temperaturas de transição vítrea encontra-
das para os diferentes polímeros modificados, nas
análises de DSC, foram superiores a Tg do
polimetacrilato sem corante. A presença do corante
na cadeia do polímero levou a um aumento na
estabilidade térmica deste. Os termogramas a se-
guir ilustram este comportamento.
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CONCLUSÕES
Os resultados apresentados permitiram de-
monstrar que os corantes benzazólicos acoplados
por ligação covalente aumentam significativa-
mente as temperaturas de Tg e TDi da matriz
polimérica. As análises de TGA  apresentam si-
nal de degradação térmica do corante
benzazólico e do polímero enquanto que os
copolímeros mostram uma única degradação,
indicando que o corante faz parte da cadeia do
polímero, conforme esperado.
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